



On the Effects of Concentration and Mole Ratio Upon the 
Formation of Methyloldicyandiamide 
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45 
In the previous report the effect of pH-values of formaldehyde on the methylol， and 
methylene reaction with dicyandiamide was investigated. It was recognised as a result 
that in all cases examined the methylol reaction reached to equilibrium state with the 
reverse reaction， and did not proceed more than 70 %. 
In the present paper the influence of the concentrations of dicyandiamide upon the 
equi1ibrium was dealt with. Dicyandiamide was then made to react with formaldehyde 
under various mole ratio， and its effect as well as the composition of the reaction product 
was studied after it was separated from the reaction mixture. The optimum reaction 
condition for the synthesis of mono地&dimethyloldicyandiamide was thus obtained after 












( 1 ) ジジアンジ7i.t-O濃度の影響

















反応時間 未CH反~O応 I~化チCロH2ー0ルIイメ七CテHν事yO 反応時間
hrmin (%) I が)I 同〕 hrmin 
5 96.8 3.2 。 5 
.10 93.3 6.7 。 .10 
.16 84.5 15.2 0.4 .15 
.30 38.1 61. 0 0.9 .30 
.47 28.2 71.4 0.4 .45 
1.00 26.7 72.6 0.8 1.00 
1. 30 25.7 73.1 1.7 1. 30 
2.00 25.7 72.5 1.8 2.00 
2.30 22.8 73.0 4.2 2.30 
3.00 23.3 73.0 3.7 3.00 
4.00 22.0 71.4 6.6 4.00 
5.00 20.8 65.5 13.5 5.00 
6.00 19.6 63.4 17.0 6.00 
















26.6 73.1 0.3 
21. 8 78.0 0.2 
21.1 78. 2 0.6 
20.2 78.8 1.0 
19.4 77.5 3.0 
19.5 80.5 一
17.9 73.1 9.0 
15.1 67.3 17.6 
16.6 58.2 25.1 
11f 
様にそれぞれのホルムアルデヒドを定量した。 ζの結 ム→ぱ制(M.f 4 


















































hr min 芦) (財) I 財)
. 5 55.4 44.6 。
.10 18. 9 81.1 。
.20 19.0 80.0 1.1 
.30 16.7 81. 5 1.6 
.45 15.9 81. 9 1.4 
1.00 15.8 83.0 1.1 
1.30 15.3 83.0 1.7 
2.∞ 15.1 81.1 3.7 
3.00 14.5 73.0 12.5 
4.00 11.7 68.8 19.8 





hrmin 拓) I (%) I (が〉
49.1 50.9 。
5 22.2 79.5 o 
.10 21.4 78.5 。
.15 20.2 78.9 0.9 
.30 18.4 80.9 0.6 
.45 18.9 80.4 0.6 
1.00 17.5 80.5 2.0 
1. 30 15. 7 80.0 4.3 
2.00 16.3 76.0 7.9 
3.00 16.0 72.5 8.1 
4.00 16.4 63.5 20.0 





hr min I (財) I (%) I (%) 
2.5 22.9 76.5 0.6 
5 18.2 81. 0 0.7 
.10 16.9 82.5 0.6 
.15 16.7 82.4 0.8 
.30 16.8 81.0 2.0 
1.00 15.9 78.9 5.2 
1. 30 15.3 80.1 4.5 
2.00 14.1 78.0 7.9 
3.00 14.5 71. 5 13.9 





hrmin 財) I (%) I (財)
5 30.1 67.5 2.5 
.10 14.5 78.5 6.8 
.15 14.4 78.0 7.6 
.30 17.9 70.3 11.8 
.45 13.6 73.9 13.6 
1.00 11. 5 73.0 15.4 
1.30 13.6 67.2 19.1 
2.00 14.2 63.5 22.4 
3.00 13.1 57.0 30.0 
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化度80%に達するととが分ったので， 100%の反応液中メチロール化度を狙ってモノレ比を 1: 1.25 



























5 96.0 4.0 
.10 90.2 9.8 
.20 75.1 24.9 
.30 42.3 57.5 
.45 19.5 79.4 
1.00 18.2 81.4 
1. 30 16.6 80.7 
2.00 17.3 80.0 
2.30 15.9 77.5 
3.00 15.2 75.6 
4.00 11.9 69.4 





























i. 反応モノレ比 1: 1.25の反応にja-けるメチローノレジシアンジアミドの単離告よびその組成
















窒素|| 融 点 収率
D : F I (min) hr min (%) (%)  (%) I COC) (同)
1: 1 40 .20 23.9 0.86 52.3 79 
1 1 4.00 27.1 1.00 50.7 116-117.6 8.5 
計87.5
1 : 1.25 45 .22 26.9 1. 04 48.1 117-118 61 
1 1 4.00 28.8 1.14 46.9 116-117.5 30.3 
理(モノメチロー ル〉 理 理 計
26.3 118 91.3 
第 8表で見られる如くジシアンジアミドとホJレムア Jレデヒドとの反応モル比 1: 1.25で市販ホ
ノレマリンそDままを用い， 7Kを全く加え守、に反応させた場合は生成物の結合モノレ比 1: 1モノレとな
50 福井大学工学部研究報告第6巻第1・2号




















反応時間 I未CH反20応 I メ化テCロHー.~0 ル [iメCチHレ2シo化 l
hrmin 財) I (%) I (財)
.35 83.5 60.3 1.3 
.45 36.0 62.0 1.4 
1. 00 33.6 63.5 3.0 
1.30 30.0 63.3 6.7 
2.00 28.6 59.5 11.8 
3.00 28.0 52.5 19.3 
4.∞ 26.5 42.2 31.4 
5.00 20.4 34.6 45.0 
b. モJレ比 1:3の反応
ジシアンジアミド 40gに 39.7vol %ホノレマ
りン 108ccを加えて前項同様に 700Cで反応させ
たc との結果を第10表と第6図に示した口
'--. _2. -3---. 











hr min (ガ) I (%) I 財〉
.24 75.9 19.0 5.2 
.30 56.2 41. 7 2.1 
.45 43.2 48.1 8.7 
1. 00 43.4 50.7 6.0 
1. 30 40.5 51. 6 7.6 
2.00 37.4 47.9 14.6 
3.00 35.0 39.5 25.3 
4.00 33.7 32.1 34.2 
















84.5 5.9 (9.6) 
65.6 31. 0 3.4 
62.7 31. 6 4.8 
61.1 29.1 9. 7 
58.7 25.4 15.9 
58.6 17.0 24.5 
57.6 19.0 23.6 
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1 : 1モノレ比の場合で、は((1)， i， b)生成されたメチローノレ化合物は約2時間安定であるが， 1: 





1: 3 / / 51% 
2 x 0.64 = 1.28モル結合
3 x O.51 = 1. 53 
5 x O. 31 = 1. 55 
// るl〆一







第 1 2 表 ムアJレデヒドを除去し，
蹴モル比l…間|う詰才1;む h




1: 2 .35 40.1 0.4 
!/ .45 39.9 
!/ 1.00 39.9 0.9 
1: 3 .30 41. 5 。
!/ .45 39.6 一










































Jレ比 1: 1の場合の生成物についても同様に調査した。 主主争反応方法，生成物の分析はそれぞれ前
項に準じて行った。とれらの結果を第13表に示す。
第 1 3 表
11hf 結晶単 j チ|i1CーメHチノナ(レν2形ロ+ 0y ) 予想結晶析出時間 収率 ローノレ 窒素 融 点 C結モHル官合比01l |i 性 状 される離方法 CH20 (%) (%) (%) (OC)1 組成
1 1: 5 .10 1 min 放置ー 65.7 199-200 0.05 結晶
2 1 1 41h日r後 固白化濁 減圧濃縮ー 69.2 ! 69.6 20.3 76 6.30 粘着性 唖
3 1 .20 6 min 放 置 一 3. 7 3.9 64.0 198 O. 11 結 目E目耳
4 1 .40 一 描圧濃縮 一 52.4 53.0 25.8 透明粘斑披 VI 
5 / 1. 00 一 1 一 51. 6 55.9 25.3 4.05 白色粘祇披 VI 
61 1: 3 .25 2 mjn 放 置 32.5 10.8 10.4 59.0 181 0.34 僅かに粘着性
7 1 1 158hr後 由白化濁 減圧濃縮 一 52.9 54.0 28.0 79-80 3.56 塊状粘着性 I十JII
8 1 .40 51h日r後 析固化出 1 96.0 46.3 46.0 34.9 1∞-102 2.48 粘着性 Di+工
9 1 1.00 51h日r後 析固化出 1 一 45.1 46.7 33.9 63-65 2.57 粘着性!Di+ 1 
10 1: 2 .30 41h日r後 析固化出 減圧濃縮 80.5 40.5 40.7 38.8 106 1. 96 結 日E目3 Di 
11 /1 .40 250hr後後析固化出 1 72.0¥ 40.8 40.9 39.2 106-107 1. 95 /1 Di 
12 /1 1.00 250hr後 析固化出 /1 84.0 41. 2 40.9 38.4 99-100 2.00 /1 Di 
13 1: 1 . 5 2 ~i;'-I 放置 91. 0 28. 7 28.6 47.9 110-112 1.11 /1 Mono 
pH7.2 
14 /1 .10 3 min /1 92.0; 28.0 27.8 50.061 112~114L05 1 Mono 
15 1 .20 4 min /1 28.3 47.61111-112.51 1.11 /1 Mono 
16 1 .40 15 min 1 88.5i 27.0 28.2 46. 81 110-111 1 1.10 /1 Mono 
17 20 min F 89.51 25.7 26.7 48. 01 108-111 I 1.04 1 Mono 
18 が1.30 18 min /1 97 124.8 27.4 48.11102-1似.511.06 1 Mono 







































/NH2 /NH -CH20H 
CN -N = C( + 2CH20 -→CN-N=Cく




/NH - CH20H /N(CH20H)2 
CN-N=Cく + CH20 ぅー CN-N=C< …CIJ ¥NH - CH20H¥NH-CH20H 
また
/NH -CH20H /N(CH20H)2 








H2N-CO-N=Cど 十九0→HN=Cど 2+NHz+C02¥NH ¥NH2 
持 F. Pohr， J.PI宮k.Chem. (2) 7. 583 (1田町
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メNH-CH20H
H2N-CO-N=C( (][ J 
¥NH2 
/NH(CHzOH)2 
















































合の生成物が得られるが， とれは CIJと (I[)の化合物む混合した分析値を与え， 1: 5モノレ比
反応に台ける試料番号4，5むようなグアニル尿素のメチローノレ化合物で、はないとみなされる。ま
た40分(試料番号8)最よび1時間反応〈試料番号9)では何れもジメチローJレジシアンジアミド
と化合物 (1J ，すなわち， トリメチロールジシアンジアミドの混合したものであろうと想像され
る。
第 14 表
化合物内。 N(財)i化舗|cm N (%) (財) (財)
I 51. 7 32.2 刊 59.5 22.2 
E 58.8 27.4 可E 63.8 19.9 
E 22.8 42.4 E 33.7 47.2 
百 37.1 34.6 X 50.4 35.3 
V 46.9 29.2 E 60.3 28.2 






















2 4 ， ， 10 12 14 l' 11 .20 U 2f 
一→君主宜噂均抑制















骨 反応液約 5gを 1∞ccに溶解稀釈した。
第 9 図
1: 10min反応披
きld2:30 !I !I 苦言 3: 1 hr !I 4:1.51/ 1/ 5: 2 !I !I 

























第 1 0 図
3: 1 hr反応液
4:1.51/ /1 
5:2 1/ 1/ 
6: 2.51/ /1 
7:3ち'6/1 1/ 
8:4 1/ 1/ 
9:5 1/ /1 
.20 pH. 5.15 
D. 7.9mo1!1 『??
1: 30min反応披
2 : 45 1/ 1/ 
3:1 hr /1 
4:1.5/1 !I 
5:2 /1 !I 
6:3 /1 /1 
7:4 /1 /1 
8:5 /1 1/ 
9:6 /1 /1 
? ??
?
? ? ? ? ?


















2 : 10!l !I 
3 : 15!1 !I 
5 : 45/1 /1 
6:1 hr /1 
7:1.5/1 
8: 2 1 

















































































強塩基性物質を生成するが，ギ酸のような弱酸でも p との変化が起るとすれば，酸性側では pHが




すなわち，ジシアンジアミド O:J2， 1モノレ /1に水酸化パリウムを加えて pH10.9とし，一方別
にギ酸を加えて pH3.15として，それぞれ700Cに加熱しpHO:J変化を調べた。
との結果を第16図に示した。これによると，アルカ U側では次第に pHは低下し，酸性側では

























(5) モノメチロー Jレジシアンジアミドの製造には，反応モJレ比 1:1.25，水を加え宇，市
販ホルマリンと 700Cに45分間反応させて放置して結晶を析出させ，母液を更に減圧濃縮して結晶
を採取する方法が最も適当であるo
(g) ジメチロールジシアンジアミドc製造には，モJレ比 1:2で市販ホルマリンと 700C，
40-60分間反応させ，反応液を減圧濃縮して結品主得る方法が最も適当である。
